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Abstract 


Antimicrobial packaging material (1) with controlled release properties, comprises: (A) a base material with: 
(B) an antimicrobial coating comprising: (A1) a layer of matrix material comprising: {A1 1) metal oxide(s) 
contg.: {A12) at least 15 wt% non-ionic organic polymer(s), with: (A2) incorporated active antimicrobial 
substance(s). Also claimed are: (i) a process for the prodn. of (1); and (ii) the use of non-ionic polymers 
(A12), esp. cellulose derivs., for modifying metal oxide binder layers contg. (A2) in the prodn. of material (1). 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Antimikrobielles Verpackungsmaterial und Verfahren zu dessen Herstellung 

(§) Ein antimikrobielles Verpackungsmaterial mit steuerbarer 
Wirkstoff-Freisetzung enthalt auf einem Tragermaterial eine 
antimikrobielle Beschichtung, die ein Bindemittel aus minde- 
stens einem Metalloxid und mindestens einem organischen 
nichtionischen Polymer und mindestens einen im Bindemit- 
tel inkorporierten antimikroblellan Wirkstoff umfaSt, wobel 
der Polymeranteil in bezug auf das Metalloxid mindestens 15 
Gew.-% betragt. Das antimikrobielle Verpackungsmaterial 
wird durch Bildung eines Metalloxid-Sols mittels Hydrolyse 
in einem waSrigen organischen Oder gemischten Losungs- 
mittel, Zusatz eines organischen nichtionischen Polymers in 
geloster oder dispergierter Form, Losung eines antimikro- 
biellen Wirkstoffs im polymermodifizierten Metalloxid-Sol, 
Auftragung der L5sung auf einen Trager und Entfernung des 
^ Losungsmitteis aus der Beschichtung hergestelit, wobei zur 
Verbesserung der Beschichtungseigenschaften der Antell 
des Polymers in bezug auf das Metalloxid-Sol so gewahit ist, 
daZ das polymermodifizierte Metalloxid-Sol eine Viskositat 
von mindestens 3 mPa s aufweist, und das Polymer im 
resultierenden antimikrobieilen Verpackungsmaterial eine 
verzogerte Wirkstoff-Freisetzung bewirkt. 



UJ 

O 



Die f Igenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erflndung betrifft ein antimikrobielles Verpackungsmaterial sowie ein Verfahren zur Herstellung eines 
antimikrobiellen VerpackungsmateriaisgemaBdemOberbegriff von Patentanspruch I bzw./. 

5 Es ist bekannt, daB antimikrobiell wirkende Substanzen derzeit in groBem Umfange genutzt werden. um 
pflanzliche und tierische Produkte bei der Lagerung oder dem Transport mit unverminderter Qualitat zu 
erhalten und schadigende Einflusse auszuschalten. Hierbei werden chemische Substanzen mit bakterizider oder 
fungizider Wirkung verwendet, wobei die antimikrobielle Wirkung durch zahlreiche Faktoren (z. B. durch die 
Konzentration und Applikationsfonn) beeinfluBt werden kana Die Anwcndung der antimikrobiell wirkenden 

10 Substanzen erfolgt im allgemetnen cntweder durch direkte Behandlung des zu schuUenden Produktes mit 
reinen antimikrobiellen Wirkstoffen bzw. verdunnten Zubcreitungen (Variante A) oder durch Kontaktierung mit 
Impragniertem oder beschichtetem Material insbesondere in der Form von Verpackungsmateriai, das. die 
antimikrobiellen Wirkstoffe in adsorbierter (B) oder in Bindemittel eingebetteter Form (C) aufweist Von diesen 
Varianten besitzt die Variante C zahlreiche Vorteile: 

15 

(1) der antimikrobielle Wirkstoff ist uber einen relativ langeren Zeitraura freisetzbar, d. h. die Wirksamkeit 
wird verlangert; 

(2) die aktuellen, d. h. laufend von z. B. dem Verpackungsmaterial ausgehenden Wirkstoffkonzentrationen 
sind verringerbar. wodurch das Produkt weniger mit z.T. gesundheitlich nicht unbedenklichen Fremdstof- 

20 fen belastet wird, und 

(3) die Konvenienz fur den Nutzer wird erheblich verbessert. da der direkte Kontakt des zu konservieren- 
den Gates zum Wirkstoff stark reduzierbar ist 

Zur Realisierung der Variante C werden an das zu verwendende Binderaittel-Systera eine Reihe von Anforde- 
25 rungen gestellt: (a) Unbedenklichkeit fur die menschliche Gesundheit, (b) Unbedenklichkeit fur die Umwelt, (c) 
hinreichende Pordsitat, um den Wirkstoff zwar zu immobilisieren, aber trotzdem langsam freizusetzen, (d) 
M5glichkeit zur Steuerung der Wirkstoff-Freisetzung, (e) moglichst universelle Eignung bezuglich der Wahl der 
antimikrobiellen Substanz, (f) gute Beschichtungseigenschaften (z. B. ausreichende Standzeiten der BeguBldsun- 
gen ohne Vlskositatserhohung, hohe Elastizitat imd geringe Schrumpf ung nach dem Schichtantrag zur Beschich- 
30 tung nichtebener Schichttrager und zur Erzielung beliebig groBer Schichtdicken und -flachen). 

Betrachtet man unter diesen Gesichtspunkten unterschiedliche Bindemittel so ergeben sich beim Einsatz 
organischer Polymerer(die nicht selbstverstandliche gesundheitliche und okologische Unbedenklichkeit voraus- 
gesetzt) DeHzite bezQglich der Mogtichkeiten zur Steuerung der Schichtporositat und der Wirkstoff-Freiset- 
zung, andererseits zeigen organische Polymerldsungen jedoch vorteilhafte Beschichtungseigenschaften und 
35 lief em Schichten von ausgezeichneter Qualitat 

Betrachtet man anorganische Bindemittel wie Metalloxidgele, die man durch einen Sol-GcI-ProzcB nut 
antimikrobiellen Stoffen beladen kann. vgL DE-OS 43 29 279, so lassen sich in hervorragender Weise okologi- 
sche Unbedenklichkeit und steuerbare Wirkstoff-Freisetzung kombinieren. Die Herstellung von mit antimikro- 
biellen Wirkstoffen beladenen Metalloxidschichten besitzt jedoch die folgenden Nach telle: 

40 

(1) Als Nachteit erweisen sich zunachst die BegieBeigenschaften der Metalloxid-Zubereitungen, insbesonde- 
re an technischen BegieBanlagen, wie sie z. B. fur effektive groBflachige Folienbeschichtungen Qblich und 
fur praktische Anforderungen bei der groBtechnischen Herstellung von Verpackungsmaterial notwen^g 
sind. Die unmodifizierten Metalloxid-Sole bieten keine Mdglichkeit einer Viskositatsregulierung, was eine 

45 wesentliche Voraussetzung fur den prazisen und schnellen BeguB an automatisierten Folienbeschichtungs- 

anlagen ist Die Ursachc besteht darin, daB mit steigender Me talloxid- Konzentration eine inakzeptable 
Verringerung der Standzeit der BeguBldsung eintritt, da hSluflg und unkontroUierbar drasttsche Viskosti- 
tatsanstiege infolge spontaner Gelbildung eintreten. 

(2) Um ein hinreichend stabiles Standzeitverhalten der BeguBldsung zu erreichen. war es bislang erforder- 
50 lich, bei niedrigen Metalloxid-Konzentratbnen zu arbeitea Damit verbunden waren langsamere BegieBge- 

schwindigkeiten (da raehr L5sungsmittel wahrend der Trocknung entfemt werden muB) und eine starke 
Schrumpfung wahrend der Erstarrung und Trocknung, die zur RiBbildung an der Schichtobcrflache fflhrt 
und die Schichtqualitat stark beeintrachtigt Diese Effekte sind besonders ausgepragt, wcnn man hohere 
Schichtdicken (uber 300 nm) realisieren will, um z. B. die Wirkstoff-Freisetzung zu veriangem bzw. um die 
55 Wirkstoffmcnge pro Flache zu vergroBem. Die gcnannten Defizite fuhren dazu, daB eine zuveriassige 
Schichtherstellung und die Mdglichkeit zur Realisierung beliebig hoher Schichtdicken bislang nicht moglich 
waren. , 

(3) Die Beschrankung auf niedrigc Metalloxid-Konzentrationen bietet nur wenig MogKchkeiten, Ober das 
Matrix-Wirkstoff-Verhaltnis die Wirkstoff-Freisetzung zu steuem. Fur zahlreiche Anwendungcn ist es aber 

60 wQnschenswert, die Diffusion der Wirkstoffe aus der Schicht je nach Anwendungsgebiet geziclt zu steuem, 

d. h. gezielt zu veriangsaraen oder zu beschleunigea Daher wurden in DE-OS 43 29 279 Modirikationen der 
Beschichtung durch Zusatz von Penetrienmgsraitteln in das Bindemittel vorgeschlagen. ^'^J^^"^^" 
von organischen Polymeren als Penetrierungsmittel war jedoch mit Blick auf die erwunschte WasserldsUch- 
keit auf anionische Polymeren wie Polysulfon- oder Polycarbonsauren beschrankt. 

" Es ist femer aus DE-OS-43 08 146 bekannt, Metalloxidschichten als Trager von Wiricstoffen und Reagenzien 
durch den Zusatz von polymeren Penetrierungsraitteln zu modifizieren, um die Wirkstoff-Freisetzung gezieii 
bccinnussen zu kfinnen. Die Anwendung dieser bekannten modifizierten MetaUoxidschichten war jedoch wegen 
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der Anwendung fOr analytische oder therapeutische Zwecke auf geringe ProbengroBen beschrankt Urn die 
Beschichtungsqualitat bei diesen relativ kleinnachigen Anwendungen zu erhohen, wurden den BeguBlosungen 
Netzmittel oder ungeloste. partikelformige Polymerlatices zugeseUL Diese Technik des Zusatzes von Netzmit- 
teln Oder Polymerlatices zur Verbesserung der Beschichtungsqualitat ist bei der Herstellung groBflachiger 
Beschichtungen z. B. fur Verpackungszwecke nicht praktikabeL 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein verbcssertes antimikrobielles Verpackungsmaterial das ein mit einer 
Bindemittel-Wirkstoff-Zusammenseizung beschichtetes Tragermaterial umfaBt, und ein Verfahren zu dessen 
Herstellung bercitzustellen, bei dem die Zusammensetzung der BeguBlosung einerseits Standzeitstabilitat und 
verbesserte BegieBeigenschaften fur groBtechnische Zwecke gewahrleisten soli, ohne andcrerseiis die Wirk- 
stoff-Freisetzung aus der fertigen Schicht nachteilig zu beeinflussen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verpackungsmaterial und ein Verfahren zu dessen Herstellung jeweils rait den 
Merkmalen der Patentanspruche I und 7 gelost Vorteilhafte Ausfuhrungsformen ergeben sich aus den Unteran- 
spruchea 

Der Erfindung liegt die Idee zugrunde. bei der Herstellung von antimikrobiell beschichteten Verpackungsma- 
terialien der BeguBlosung aus einem Metalloxid-Sol auf der Basis von SiOa. AJ2O3, T1O2 oder deren Gemischen 
und dem gelosten Wirkstoff ein nichtionisches Polymer zuzusetzen. mit dem die Viskositat der BeguBlosung auf 
Ti > 3 mPas einstellbar ist, wobei eine diffusionshemmende anorganisch-organischen Kompositschicht gebildet 
wird, deren anorganischer Matrixbestandteil durch die nichtionischen Polymere so modifiziert wird, daB synergi- 
stasche Effekte bezuglich Wirkstoff-Freisetzung und Schichtqualitat resultieren. So wurde uberraschenderweise 
herausgefunden, daO die crfmdungsgemaB zur Viskositatseinstellung verwendeten nichtionischen Polymeren 
simultan hervorragende Eigenschaften bei der Freisetzung antimikrobieller Substanzen ergebea 

Die AuswahJ einer geeigneten Viskositat ist das Ergebnis ausgedehnter Experiraente, in denen sowohl Ver- 
guBeigenschaften an groBtechnischen Folienbeschichtungsanlagen als auch die Anforderungen an die fertige 
Beschichtung L B. auf die Wirkstoff-Freisetzung einbezogen wurden. Es zeigte sich msbesondere, daB der 
Ubergang zu befriedigenden Beschichtungsergebnissen in einem schmalen Viskosititsbereich oberhalb 3 mPas 
erfolgte. 

Als anorganischer Matrixbestandteil kdnncn Metalloxide wie Si02, Al203,T102 oder deren Gemische verwen- 
det werden, die man durch einen Sol-Gel-ProzeB z. B. durch Hydrolyse der entsprechenden Metallalkoxide oder 
von deren Gemischen erhalt (vgL J.CBrinker, G.W^cherer, '^l-Gel Science", Academic Press, London 1 990). 

Als organischer Matrixbestandteil kdnnen ein oder mehrere nichtionische Polymere, vorzugsweise Celluose- 
Dcrivate, Starke-Derivate, Polyalkylenglykole und deren Derivate, Polyvinylpyrrolidon, Homo- und Coplymeri- 
sate auf Acrylat- und Methacrylat-Basis oder naturllche Polymere, vorzugsweise Gelatine oder Naturharze, in 
geldster oder dispergierter Form verwendet werdea 

Es handelt sich hierbei um Polymere, die aufgrund ihrer Loslichkeit in wasserhaltigen Losungs mitt ein selber 
nicht als Bindemittel fur antimikrobielle Zwecke geeignet sind, durch den Einbau in die Metalloxidmatrix jedoch 
unloslich werden und die Bindmittelmatrix in gewunschter Weise beeinflussen, indem sie das Standzeitverhalten 
und Erstarrungsverhalten der BeguBiasungen stabilisieren und aufgrund hoherer. stabilerer ViskositStswerte die 
Herstellung grdBerer Trockenschichtdicken bzw. hdherer BegieBgeschwindigkeiten gestattea 

Unter den angegebenen Polymeren sind erfindungsgemaB besonders die Cellulose- Derivate wie z. B. Hydrox- 
ypropylcellulose, Hydroxymethylcellulose, Nitrocellulose, Ethylcellulose hervorzuhebea Celluose-Derivate zei- 
gen hervorragende Ergebnisse bei der Beeinflussung der Rheologie der BeguBlosungen und bei der Wirkstoff- 
Freigabe« Es konnte insbesondere eine Schichtdickenerhdhung ohne RiBbildung erzielt werdea 

AuBerdem bietet die erfindungsgemaOe Kompositbildung die Moglichkeit, die Wirkstoff-Freisetzung in wei- 
ten Grenzenzu steuem und auf den Einsatz niederraolekularer Penetrierungsraittein zu verzichten. 

Beispiele fur weitere Polymere als Kompositbestandtcil sind, Polyvinylbutyral, Polyvinylacetat. Polyvinylpyr- 
rolidoa Polyalkylenoxide, Polyalkylenalkylether, Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Copolymerisate, Ethyl- 
acrylat-Copolymerisate. Wahrend durch Zusatz von Polymeren, die freie Sulfonsaure- oder Carbonsauregrup- 
pen enthalten, hiufig die Freisetzung der antimikrobiellen Wirlcstoffe verzogert wird, beobachtet man bei 
nichtionischen Polymerisaten wie Polyethylenoxid oder Hydroxypropylcellulose eine beschleunigte Freisetzung. 

Als antimikrobiell wiricende Substanzen werden Carbonsauren und deren Salze und Ester, vorzugsweise der 
Ameisensaure, Sorbinsaure, Benzoesaure und p-Hydroxybenzoesaure, Phenole wie Thymol. Eugenol. Salicylsau- 
re, substituierte Chlorphenole oder 8-Oxychinolinderivate, Biphenyle wie ortho-Phenylphenol oder HexachJoro- 
phen, Antibiotika wie Chlor- bzw. Oxytetracyclin, Neomycin oder Gentamycin oder spezielle heterocyclische 
Verbindungen wie 2-(4-Thiazolyl)-benzimldazoI, Hexetidin, Ethacridin bzw. Chinoloncarbonsauren, oder Mi- 
schungen der genannten Verbindungen eingesetzt 

Als Tragermaterial fur die antimikrobiell wirksamen Schichten kann man Materialien aus Papier, FCarton, 
Textilien, Holz, Kunststoff, Keramik, Glas, Metall oderorganisches Material beiiebiger Dicke und geometrischer 
Gestalt verwendea Das mit antimikrobiellen Stoffen beladene und mit organischen Polymeren modifizierte 
Metalioxidsol kann auch zur direkten Beschichtung beiiebiger Objekte eingesetzt werdea 
Das Verfahren zur Herstellung des antimikrobiellen Verpackungsmaterials erfolgt nach folgenden Schritten: 

(a) Herstellung cines Metalloxid-Sols, welches SiOa, AJ2O3 oder T1O2 oder Gemische der Metalloxide 
enthalt, durch saure oder alkalische Hydrolyse der entsprechenden Metallalkoxide in einem wiBrigen, 
organischen oder aus beiden gemischten LdsungsmitteL 

(b) Zusatz des gelosten oder dispergierten organischen Polymerea wobei dessen Anteil in Bezug auf das 
Metalloxid-Sol so gewahit ist, daB das modifizierte Metalloxid-Sol eine Viskositat von mindestens 3 niPas 
aufweist und im resultierenden antimikrobiellen Verpackungsmaterial eine langzeitige Wirkstoff-Freiset- 
zung stcuert Der Polymeranteil liegt raeisl in einem Bereich von 15 ... 60 Gew.-% bezogen auf Metalloxid, 
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der Wirkstof f-Antcil zwischen 2 ... 50 Gew,-% bezogen auf das Komposit 

(c) Ldsen des antimikrobiellen Wirkstoffs in dem polymermodifizierten Metalloxid-SoL Dcr Wirkstoff kann 
aber auch vor oder wahrend der hydrolytischen Bildung des Metalloxid-Sols zugemischt werden, ohne daO 
gravierende Andeningen im Freisetzungsverhalten auftretea. Die so erhaltenen Beschichtungsldsungen 

s stellen langzeitstabile Systeme dar; 

(d) Beschichten der LSsung auf einen Trager durch Qbliche Beschichtungstechniken wie Begie6en» Tauchen. 
Auf schleudem, Streichea und 

(e) Entfemen des Losungsmittels aus der Schicht durch Qbliche Trocknungsverfahrea 

10 Die so erhaltenen antimikrobiellen Verpackungsmaterialien zeigen eine gute mechanische Schichtqualitat 
auch bei hohen Schichtdicken und ein gut abgestuftes Freisetzungsverhalten des antimikrobiellen Wirkstoffs in 
Abhingigkeit vom Metalloxid-Polymer-Verhaltnis. Damit kann gegenQber herkdmmlichen Systemen und Ver- 
fahren die Belastung der Nahrungsmittel oder anderer Objekte mit antimikrobiell wirkenden Fremdsubstanzen 
drastisch verringert werden. 

15 Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Materials besteht darin, daB durch die Anwesenheit der organi- 
schen Polymere die Rekristallisation des Wirkstoffs in der Losung wie auch bei der Trocknung der Schicht 
verhindert wird und damit die Herstellung von Schichten mit hoher Transparenz und hoher Wirkstoffkonzentra- 
tion moglich ist Gleichzeitig wird die Sprodigkeit der Schicht vermindert Es wird eine Schichtbildung bei hohen 
BegieBgeschwindigkeiten in beliebiger Dicke und mit hoher Schichtqualitat ermdglicht 

20 Mikrobiologische Untersuchungen zeigten, daB mit derartigen antimikrobiellen Verpackungsmaterialien die 
Lagerzeit von verderblichen Lebensmitteln erhoht und die Konzentration von Konservierungsstoffen in den 
Lebensmitteln gesenkt werden kana 

Das erftndungsgemaBe Material eignet sich darum besonders als Verpackungsmaterial mit antimikrobieller 
und konservierender Wirkung. Das Material kann vorzugsweise zur konservierenden Verpackung von Lebens- 

25 mitteln oder als konservierendes Fullmaterial eingesetzt werden. 

AusfQhrungsbeispiele 
Herstellung der Metalloxid-Sole (Ansatzrezepturen) 

30 

(A) St02-Sol 

50 ml Tetraethoxysilan, 200 ml Ethanol (Methylglykol. Aceton) und 100 ml 0,01 n Salzsaure werden 20 Std. bei 
Raumtemperatur geruhrt Das resultierende Sol hat einen SiOrGehalt von ca. 4 Gew.-Vo. 

35 

(B) StOrSoI 

50 ml Tetraethoxysilan, 200 ml Ethanol (Isopropanol, Dioxan) und 1 00 ml 025% Ammoniak werden 20 Std bei 
Raumtemperatur geruhrt Das resultierende Sol hat einen Si02-Gchalt von ca. 4 Gew.-%. 

40 

(C) Sol aus Si02/Ti02 

Zu 45 ml Tetraethoxysilan, 5 ml Tetraisopropylorthotitanat in 200 ml Ethanol werden bei Raumtemperatur 
langsam 10 ml 04 N Salzsaure zugetropft und 20 Std. geruhrt 

45 

(D) Sol aus Si02/AJ203 

In 45 ml Tetraethoxysilan und 200 ml Ethanol werden unter Erwarmen 5 g Aluminiumtriisopropylat geldst 
AnschlieBend werden bei Raumtemperatur unter Ruhren 10 ml 0.1 n Salzsaure langsam zugetropft Die klare 
50 Ldstmg beginnt nach ca. 3 Std. langsam zu gelieren. Sie wiird dann unmittelbar weiterbearbeitet 

(£)Si02-Sol (aus Polyalkoxysilanen) 

40 1 vorhydrolysierte Ethylsilicat-Losung (20% ig) werden rait 104 1 Ethanol, 16 1 Wasser, 400 ml 1 n Salzsaure 
55 in einem kunststoffbeschichteten Ruhrbehalter 48 Std. bei Raumtemperatur geruhrt Das resultierende Sol hat 
einen SiOi-Gehalt von ca. 5 Gew.-%. 

Beispiel 1 

60 800 ml Metalloxid-Sole, die gemaO Beispiel A— D angesetzt wurden» werden mit 200 ml einer 10-%igen 
alkohotischen oder waGrig-alkoholischen Benzoesaure-Losung sowie mit einer in Tabelle 1 aufgefuhrten homo- 
genen Polymer-Ldsung bzw. einem waBrigen Polymer-Dispergat gemischt (Viskositat ^ 3 mPas) und in einer 
konttnuierlichen Filmbeschichttmgsanlage mit SchlitzgicDer auf 70 mm breite Celluloseacetatfolie begossen. 
Nach Erstarrung infolge Gelbildung wird der Rim 20 Std. an der Luft getrocknet 

65 Zur Priifung der Freisetzung werden 60 cm eines 30 mm breiten Films spiralformig auf einen Ruhreinsatz 
aufgespult und in 600 ml Wasser bei 25''C intensiv geruhrt Die freigesetzte Menge Benzoesaure in der Losung 
wird nach 120 min durch Hochdruck-Flussigchr matographie bestinimt(3^ x 150 mm Nova-Pak-Saule/Waters, 
Eluent hml-min^^ Methanol/Wasser60/40XvgL Tabelle 1. 
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Tabelle 1 (vgL Beispiel I) 



S 1 Gew->% Polvm r fbezoqen auff SiO.) ma freiaesetete Benzoesgure 

A ohne 1.12 ^ 

B ohne 1.34 

A 20 % Hydroxypropylcellulose 2.02 

A 40 " 3.93 

A 60 " 4.74 

A 80 " 5.96 15 

A 23 % Aaylat4-atex Vinapas LL920AA/acker 2.32 

A 20% Gelatine 1.39 

A 23 % Kotophonium 1.22 ^ 

C 20 % Polyvinylpyn-olidon K 25 1 .76 

D 20 % Polyethylenglykol 10 000 4.12 



Wie auch aus der Tabelle ersichtlich ist, zeigten insbesondere Celluose-Derivat-modifizierte Beschichtungen 30 
hervorragende Freisetzungsergebnisse. 

Beispiel 2 

(Vergletchsbeispiel mit unmodifizierter Beschichtung) 35 

25 1 Sol E. 5 1 einer 10-%ige alkoholische Benzoesaure-Lfisung iind 45 1 Ethanol werden gemlscht Die Viskosi- 
tat der Losung betrSgt 23 mPas (25* C). 

Die L6sung wird an einer Folienbeschichtungsanlage, die mit einer Offset-Druckeinrichtung versehen ist, auf 
koronabehandelte 40 mm Polyethylenfolie beschichtet Die Trocknung erfolgte bei 80**C Eine transparente 40 
Schicht konnte nur bei einer Dicke von 0,1 jim erhalten werden. Beschichtungen mit hShere Schichtdicken 
waren aufgrund der Rheologie der Antragslosung nicht erzielbar. 

Beispiel 3 

45 

(modifizierte Beschichtung) 

25 1 Sol E, 5 1 einer lO-Volge alkoholische Benzoesaure-Ldsung und 20 J einer l-%igen ethanolischen L5sung 
von Hydroxypropylcellulose (Mclekulargewicht 850 000 D) werden gemischt Die Viskositat der L5sung betragt 
123 mPas (25**C> Die Ldsung wird an einer Folienbeschichtungsaniage, die mit einer Offset-Druckeinrichtung 50 
versehen ist, auf koronabehandelte 40 mm Polyethylenfolie beschichtet Nach Trocknung bei SO'^C wird eine 
transparente Schicht von 034 \im erhallea Dadurch ist es moglich, unter Beibehaltung der beschleunigten 
Freisetzung des Wirkstoffs eine erhohte Wirkstoff-Menge pro Flachenelnheit zu deponieren. 

Patentanspruche 55 

1. Antimikrobielles Verpackungsmaterial mit steuerbarer Wirkstoff-Freisetzung, bei dera ein Tr§germateri- 
al eine antimikrobietle Beschichtung trigt^die enthalt: 

ein sdiichtfdrmiges Matrixmaterial^ das eine Zusammensetzung aus mindestens einem Metalk>xid und 
mindestens einem organischen Polymer umfaBt, und mindestens einen inkorporierten antimikrobiellen 60 
Wirkstoff, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer durch mindestens ein nichtionisches Polymer gebil- 
det wird,dessen Anteil in Bezug auf das Metalloxid mindestens 15 Gew.-% betragt 

2. Antimikrobielles Verpackungsmaterial mit steuerbarer Wirkstoff-Freisetzung gemaB Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Metalloxid durch SiOj. A1203, T1O2 oder deren Gemische gebildet wird 

3. Antimikrobielles Verpackungsmaterial mit steuerbarer Wirkstoff-Freisetzung gem§B Anspruch 1 oder 2, 65 
dadurch gekennzeichnet, daO das nichtionische Polymer durch losHche oder dispergterbare Cellulose-Deri- 
vate gebildet wird 

4. Antimikrobielles Verpackungsmaterial rait steuerbarer Wirkstoff-Freisetzung gemSB Anspruch 1 oder 2, 



5 



DE 195 32 489 Al 



dadurch gekennzeichnet, daQ das ntchtionische Polymer durch losliche oder dispergierbare Starke-Deriva- 
te, Polyalkylenglykole und deren Derivate, PolyvinylpyrroHdon, Homo- und Copolymerisate auf Acrylat- 
und Methacrylat-Basis oder naturliche Polymere, vorzugsweise Gelatine oder Naturharze» gebildet wird. 

5. Antimikrobielles Verpackungs material mit steuerbarer Wirkstoff-Freisetzung gemaB einem der Anspru- 
che 1 bis 4, dadurch gekennzetchnet, daD der antimikrobielle Wirkstoff dutch Carbonsauren oder deren 
Salze oder Ester, vorzugswetse der Ameisensaure, Sorbinsaure, Benzoesaure und p-Hydroxybenzoesaure, 
sowie Phenole, Biphenyle, Antibiotika oder spezielle heterocyclische Verbindungen bzw. deren Gemische 
gebildet wird. 

6. Antimikrobielles Verpackungsmaterial mit steuerbarer Wirkstoff-Freisetzung gemaB einem der Anspru- 
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daQ das Tragermaterial fur die antimikrobielle Beschichtung durch 
Papier, ICarton, Textilien, Holz, Kunststoffe, Keramik, Glas, Metalle oder organisches Material beliebiger 
Dicke und geometrischer Gestalt gebildet wird 

7. Verfahren zur Herstellung eines antimikrobiellen Verpackungsmaterials mit steuerbarer Wirkstoff-Frei- 
setzung, bei dem ein Tragermaterial eine antimikrobielle Beschichtung tragt die eine Zusammensetzung aus 
mindestens einem Metalloxid und mindestens einem organischen Polymer umfaBt, und mindestens einen 
inkorporierten antimikrobiellen Wirkstoff enthalt, mit den Schritten: 

(a) Herstellung eines Metalloxid-Sols durch Hydrolyse mindestens eines Metallalkoxids in einem 
waBrigen organischen oder gemischten LdsungsmitteL 

(b) Zusatz des organischen Polymers in geloster oder dispergierter Form, 

(c) Ldsung des antimikrobiellen Wirkstoffs in dem polymermodifizierten Metalloxid-Sol 

(d) Beschichtung eines Trigers mit der Ldsung, und 

(e) Entfemung des Ldsungsmittels aus derSchicht, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

Schritt (b) den Zusatz eines organischen nichtionischen Polymers umfaBt, dessen Anteil in Bezug auf das 
Metalloxid-Sol so gewahlt ist, daB das polymermodifizierte Metalloxid-Sol eine Viskositat von mindestens 3 
mPas aufweist, und das im resultierenden antimikrobiellen Verpackungsmaterial eine verzdgerte Wirkstoff- 
Freisetzung bewirkt 

8. Verfahren zur Herstellung eines antimikrobiellen Verpackungsmaterials mit steuerbarer Wirkstoff-Frei- 
setzung gemaB Anspruch 7, bei dem ats Metalloxid SIOt, AI2O3 oderTi02 oder deren Gemische hydrolisiert 
werden. 

9. Verfahren zur Herstellung eines antimikrobiellen Verpackungsmaterials mit steuerbarer Wirkstoff-Frei- 
setzung gemaB Anspruch 7 oder 8, bei dem als nichtionisches Polymer mindestens ein geldstes oder 
dispergiertes Cellulose- Deri vat zugesetzt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung eines antimikrobiellen Verpackungsmaterials mit steuerbarer Wirkstoff-Frei- 
setzung gemaB Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB als nichtionisches Polymer mindestens ein 
geldstes oder dipergiertes Starke-Derivat, Polyalkylenglykole und deren Derivate, Polyvinylpyrrolidon, 
Homo- und Copolymerisate auf Acrylat- und Methacrylat-Basis oder natOrliche Polymere, vorzugsweise 
Gelatine oder Naturharze» zugesetzt wird. 

11. Verwendung von organischen nichtionischen Polyroeren, insbesondere von Cellulosederivatea zur 
Modifizierung von Metalloxidbindemittelschichten mit inkorporierten antimikrobiellen Wirkstoffen bei der 
Herstellung von antimikrobiellem Verpackungsmaterial 

12. Verwendung von antimikrobiellem Verpackungsmaterial mit steuerbarer Wirkstoff-Freisetzung gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 6 zur Konservienmg von Lebensmitteln. 



